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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue herbizide, synergistische Wirkstoffkombinationen, die aus einem bekannten 
Heteroaryloxyacetamid einerseits und weiteren bekannten, zu anderen Stoffklassen gehorenden Herbiziden 

5 andererseits bestehen und mit besonderem Vorteil zur selektiven Unkrautbekampfung in verschiedenen Nutz- 
pflanzenkulturen verwendet werden kdnnen. 

In den nachfolgend g nannt n Patentschriften werden Heteroaryloxyacetamide beschrieben, die bevorzugt 
gegen monokotyie Unkrauter (= UngraserX zusatzlich aber audi gegen einige dikotyle Unkrauter wirken. Sie 
zeigen praktisch ausschlieBlich Bodenwirkung und nur geringe Wirkung fiber das Blatt und besitzen zum Tefl 

io eine hohe Selektivitat in mono und dikotylen Kulturpflanzen wie Getreide, Mais, Reis, Soja und Baumwolle 
[vergL z. B. EP-A 5 501 (= US4509 971 und US 4 833 243); EP-A 18497 (= US 4 645 525 und US4 756 741); 
EP-A 29 171(= US 4 408 055); EP-A 94 514 (= US 4 585 47 1); EP-A 100 044 (= US 4 549 899); EP-A 100 045 (= 
US 4 540 430); EP-A 161 602 (= US 4 784 682); EP-A 195 237 (= US 4 788 291); DE-A 37 24 467; EP-A 348 734 
(= US 4 988 380); EP-A 348 737 (= US 4 968 342 und 5 090 991); DE-A 41 13 421 und DE-A 41 37 827; ferner 

15 WO 91/06544} 

Daruber hinaus werden in der DE 42 23 465 synergistische Mischungen von Heteroaryloxyacetamiden mit 
N-Phenyihamstoffen, N-Benzthiazolyiharnstoffen, 2,6-Dinitroanilinen, s-Triazinen, as-Triazinonen, Sulfonyl- 
hamstorfen, Imidazolinonen, Pyridincarboxamiden und Diphenylethern beschrieben. Bis jetzt hat jedoch keine 
der darin beschriebenen Mischungen Bedeutung in der Anwendung erlangt Nachteilig an den Mischungen, die 
20 in DE 42 23 465 beschrieben werden, ist ihre nicht hnmer eindeutige Wirkung bei starker Verunkrautung mit 
verschiedenen UnkrautertL 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ausgehend vom (5-Trifluormethyl-13»4-thia- 
diazd-2-yl-oxy)-essigsaure-N-isopropyl-N-(4-fluorphenyl) amid der Formel (I) 



N-N CH(CH3) 2 
F 3 C-< s >-0-CH 2 -CO- l !.-^^-F © 



n ue synergistische herbizide Mischungen bereitzustellen, die den bisher bekannten Mischungen an Wirkung 
uberlegen sind und daruberhinaus gegen Unkrauter breit wirksam sind. 

Oberraschenderweise, und darin liegt die Ldsung der Aufgabe, wurde in biologischen Versuchen eine Reihe 

35 von bekannten herbiziden Wirkstoffen gefunden, die bei gemeinsamer Anwendung mit dem Wirkstoff der 
Formel (I) ausgesprochen synergistische Eigenschaften hinsichtlich der EffektivitSt gegen Unkrauter aufweisen 
und mit besonderem Vorteil, d. h. als breit wirksame Kombinationspraparate, zur selektiven Unkrautbekamp- 
fung — sowohl von monokotylen wie auch von dikotylen Unkrautern, im Vorauflauf- und Nachauflaufverfahren 
— in monokotylen und dikotylen Nutzpflanzenkulturen, wie beispielsweise Mais, Weizen, Gerste, Reis, Soja und 

40 Sonnenblumen verwendet werden kdnnen, wobei eine Reihe wirtschaftlich wichtiger (Problem-)Unkrauter und 
Ungraser sicher bekampft werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind herbizide synergistische Mittel, gekennzeichnet durch einen 
wirksamen Gehalt an einer Wirkstoffkombination bestehend aus (5-Trifluonnethyi-lA4-thiadiazoi-2-yl- 
oxy)-essigsaure-N-isopropyl-N-{4-fluorphenyI)-amid der Formel (I) (common name- Vorschlag: Fluthiamid): 



N— N ^ H ( CH 3)2 
F 3 C^ s ^O— CH^- CO— N— F ® 

und mindestens einem herbiziden Wirkstoff der Formeln (II) bzw. (Ill): 



(a) CI 



(II) Fenoxaprop-ethyl, 



und/oder 
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(HI) Clodinafop-propargyl. 
Die Verbindung der Formel (0 ist bekannt aus EP-A 348 737 und US 4 968 342. 

Fenoxaprop-ethyi wird in DE 26 40 730 als 2^4^(6-Chlor-benzoxazoI-2-yl)-oxy]phenoxy]propionsaure-ethy- 
lester beschrieben. 

Ciodinaf op-propargyl wird in der EP-A 248 968 als (R)-2-[4{(5-Chior-3-fluorpyri^ 
pionsaure-propinylester off enbart 

Heteroaryloxyacetamide, wozu auch der Wirkstoff der Formel (I) gehort, wirken bevorzugt gegen monokoty- 
le Unkrauter ( = Ungraser), zusatzlich aber auch gegen einige dikotyie Unkrauter. 

Die aufgefuhrten Wirkstoffe (II) und (HI) konnen zur selektiven Bekampfung eines breiten Spektrums von 
Ungrasern in wirtschaf tlich wichtigen Kulturen wie z. B. Getreide, Mais, Soja, BaumwoUe, Ruben und Reis 
eingesetzt werdea Jedoch ist ihre Wirkung gegen bestimmte monokotyie Schadpflanzen nicht burner ausrei- 
chend Wichtige Problemunkrauter wie beispielsweise Apera spica-venti werden haufig nur unzureichend erf aBt 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB die oben def inierten Wirkstoffkombinationen aus dem Heteroary- 
loxyacetamid der Formel (I) und den Wirkstoff en (II) und/oder (III), eine besonders hohe Wirksamkeit aufweisen 
und in vielen Kulturen selektiv anwendbar sinci 

Oberraschenderweise ist die herbizide Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination wesent- 
Hch hdher als die Summe der Wirkungen der einzelnen Wirkstoff e. 

Es liegt somit ein nicht vorhersehbarer echter synergistischer Effekt vor und nicht nur eine Wirkungsergan- 
z ung. Die neuen Wirkstoffkombinationen sind in vielen Kulturen gut vertraglich, wobei die neuen Wirkstoff- 
kombinationen auch sonst schwer bekampfbare Unkrauter wie Apera spica-venti gut bekampfen. Die neuen 
Wirkstoffkombinationen stellen somit eine wertvolle Bereicherung der Selektivherbizide dan 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen konnen z. B. bei den f olgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyie Kulturen der Gattungen 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotian a, Lycopersi- 
con, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

. Monokotyie Unkrauter der Gattungen 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, 
Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspahim, 
Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyie Kulturen der Gattungen 

Oryza, Zea,Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen 
beschrankt, sondern erstreckt sick in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Der synergistische Effekt der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen ist bei bestimmten Konzentra- 
tionsverhaltnissen besonders stark ausgepragt Jedoch konnen die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in den 
Wirkstoffkombinationen in relativ groBen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen entfallen auf 1 Gewichts- 
teil Wrkstoff der Formel (I) 0,001 bis 1000 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,01 bis 100 Gewichtsteile und besonders 
bevorzugt 0,1 bis 30 Gewichtsteile Wirkstoff der Formel (II) und/oder (III). 

Die Wirkstoffe beziehungsweise Wirkstoffkombinationen konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt 
werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Puhrer, Staubemittel, Pasten, losliche Pulver, 
Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flusstgen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von berflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen- 
den Mitteln. 

Im Falle der Bemitzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie 
Xylol, T luol, Oder Alkyinaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorb nzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohoie, wie Butanol oder Glykol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, MethyUsobutylketon oder Cyclohexanon, stark 
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polare Losungsmittel, wie Dimethyiformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. Ammoniumsalze und naturiiche Gesteinsmehle, wie Kaolin e, 
T nerden, Taflaun, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen 
in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturiiche Gesteine wie Calcit, Mann r, Bims, Sepiolkh, Dolomit 
sowie synthetische Granulate a us anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate a us organischem 
Material wie Sagemehl KokosnuBscbalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emujgierund/oder schaumerzeu- 
gende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethyien-Fettsaure- 
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylaryl-poiyglykolether, Alkylsulfonate, Alkyfculfate, Aryisulfo- 
nate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcel- 
lulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie CarboxymethyiceDulose, naturiiche und synthetische pulvri- 
ge, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Poryvinylalkohol, Polyvinyi- 
acetat, sowie naturiiche Phospholipids wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive konnen mineral ische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0, 1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoffkombination, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen werden im allgemeinen in Form von Fertigf ormulierungen * 
zur Anwendung gebracht Die in den Wirkstoffkombinationen enthaltenen Wirkstoffe konnen aber auch in 
Einzelformulierungen bei der Anwendung gemischt, d. h. in Form von Tankmischungen zur Anwendung ge- 
bracht werden. 

Die neuen Wirkstoffkombinationen konnen als solche, oder in ihren Formulierungen weiterhin auch in 
Mischung mit anderen bekannten Herbiziden Verwendung flnden, wobei wiederum Fertigformulierungen oder 
Tankmischungen mdglich sin± Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoff en, wie Fungiziden, Insek- 
tiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Wuchsstoffen, Pflanzennahrstoffen und Bo- 
denstrukturverbesserungsmitteln ist mdglich. Fur bestimmte Anwendungszwecke, insbesondere im Nachauf- 
laufverfahren, kann es ferner vorteilhaft sein, in die Formulierungen als weitere Zusatzstoffe pflanzenvertragli- 
che raineralische oder vegetabiiische Ole (z. B. das Handelspraparat "Oleo Dupont HE") oder Ammoniumsalze 
wie z. B. Ammoniumsulf at oder Ammoniumrhodanid aufzunehmen. 

Die neuen Wirkstoffkombinationen konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder der daraus durch 
weiteres Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsio- 
nen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B. durch 
GieBen, Spritzen, Spruhen, Stauben oder Streuen. 

Die Aufwandmengen der erflndungsgemafien Wirkstoffkombinationen konnen in einem gewissen Bereich 
variiert werden; sie hangen a a. vom Wetter und von den Bodenf aktoren ab. Im allgemeinen Hegen die Aufwand- 
mengen zwischen 0,01 und 10 kg pro ha, vorzugsweise zwischen 0,03 und 5 kg pro ha, besonders bevorzugt 
zwischen 0,05 und 3,0 kg pro ha. 

Die erfindungsgemaSen Wirkstoffkombinationen konnen vor und nach dem Auflauf en der Pflanzen appliziert 
werden, also im Vorauflauf und Nachauflauf-Verf ahren. 

Die gute herbizide Wirkung der neuen Wirkstoffkombinationen geht aus den nachfolgenden Beispielen 
hervor. Wahrend die einzelnen Wirkstoffe in der herbiziden Wirkung Schwachen aufweisen, zeigen die Kombi- 
nadonen durchweg eine sehr gute Unkrautwirkung, die uber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht. 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Herbiziden immer dann vor, wenn die herbizide Wirkung der Wirkstoff- 
kombinadon grd&er ist als die der einzelnen applizierten Wirkstoffe. 

Die zu erwartende Wirkung fur eine gegebene Kombination zweier Herbizide kann wie folgt berechnet 
werden (v^. COLBY, SJL; "Calculating synergistic and antagonistic responses of herbicide combinations", 
Weeds 15, Seiten 20-22, 1967): 

Wenn X = % Schadigung durch Herbizid A (Wirkstoff der Gruppe 1) bei p kg/ha Aufwandmenge und 
Y » % Schadigung durch Herbizid B (Wirkstoff der Gruppe 2) bei q kg/ha Aufwandmenge und 

E = die erwartete Schadigung der Herbizide A und B, bei p und q kg/ha Aufwandmenge, 
dann ist 




E = X + Y - ( XY ) 
V100 J 

1st die tatsachliche Schadigung grofier als berechnet, so ist die Kombination in ihrer Wirkung uberadditiv, d h. 
sie zeigt einen synergistischen Effekt 

Aus den nachfolgenden Beispielen geht hervor, dafi die gefundene herbizide Wirkung der erfindungsgemafien 
Wirkstoffkombinationen bei den Unkrautern groBer ist als die berechnete, d h, dafi die neuen Wirkstoffkombi- 
nati nensynergistischwirken. 
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Anwendungsbeispiele 



Zur Herstellung der fur die Versuche bendtigten Wlrkstoffzubereitungen werden entsprechende Mengen 
einer wasserdispergierbaren Pulverformulierung (WP) des Heteroaryioxyacetamids der Forme! (I) und jeweils 
eine handelsubiiche Formulierung der Wirkstoffe (II) und/oder (III) abgewogen und mit Wasser auf die ge- 5 
wunschte Konzentration verdunnt; durch Mischen wurden unterschiedliche Kombinationen der beiden Wirk- 
stoffe hergestellt 



Mit den Wirkstoffzubereitnngen spritzt man Testpflanzen, welche eine Hdhe von 5 bis 15 cm haben, so daB die 
jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Fiachenemheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritz- 
bruhen wird so gewahlt, daB in 500 1 Wasser pro ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht 
werden, Nach der Behandlung werden die Testpflanzen im Gewachshaus unter kontrollierten Bedingungen 
(Temperatur, Luftfeuchte, Licht) bis zur Auswertung gehalten. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der is 
Pflanzen in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung unbehandelter Kontrollpflanzen bonitiert 

Es bedeuten: 

0% = keine Wirkung/Schadigung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung. 20 

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Resultate gehen jeweils aus den nachf olgenden Tabellen hervor. 



Nachauflauf-Tests/Gewachshaus 
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TabeUel 



Herbizide Wirkung gegen Apera spica-venti von (J), Clodinafoppropargyl und Tankmischungen von (I) und 

CI dinafop-propargyl im Nachauflaufverfahren 



Praparat 


Dosierung 


herbizide Wirkung in % 




g aJTha 


Apera spica-venti 






cef 


Her 


(T) 


60 


40 
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30 


40 
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15 
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Clodinafop-propargyi 


+ 30 








60 










60 


40 I 


Clodinafop-propargyi 
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Tabelle 2 



Herbizide Wirkung gegen Apera spica-venti von (I) Fenoxapropethyl undTankmischungen von (I) und 

Fenoxaprop-ethyi im Nachauflaufverfahren 



Praparat 


Dosierung 
g ai/ha 


herbizide Wirkung in % 
Apera spica-venti 






gef. 


ber. 


W 


60 


40 




Fenoxaprop-ethyi 
Fenoxaprop-ethyi 


30 
15 


20 

0 . 




(0 + 

Fenoxaprop-ethyi 


60 
+ 30 


60 


52 


00 + 

Fenoxaprop-ethyi 


60 
+ 15 


50 


40 



Anmerkung zu Tabellen 1 und 2: 



gef. = gefondene Wirkung bzw. Schadigung (in Prozent); 

ber. = nach der obigen COLBY-Formel berechnete Wirkung bzw. Schadigung (in 
Prozent) 

ai. = "active ingredient" = Wirkstoff 



Die Wirkstoff e Fenoxaprop-ethyi (II) und Clodinafop-propargyl (III) wurden in Form der folgenden Handels- 
formulierungen eingesetzt: 

(II) als ^RALON 060 EW [ = Emulsion-in-Wasser] (Fa. AgrEvo); 

(III) als «TOPIK 240 EC [= Emulsionskonzentrat] (Fa. Novartis). 

Patentanspruche 

1. Herbizide, synergistische Mittel, gekennzeichnet durch einen wirksamen Gehalt an einer Wirkstoffkom- 
bination, bestehend aus (5-Trifluoimethyl-13,4-thiadiazol-2-yl-oxy)-essigsaure-N 
nyf>amid der Formel (I) 



N-N f*** 
FjC-^s^O-CHj-CO — N T y— F 



CO 

und mindestecs einem herbiziden Wirkstoff der Formeln (II) bzw. (Ill) 
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(II) Fenoxaprop-ethyl, 

10 

imd/oder 




(HI) Clodinafop-propargyl. 

25 

Z Herbizide, synergistische Mittel geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auf 1 Gewichtsteil 
(5-TrifluoiroethyI-13>4-thiadiazo^ bis 1.000 

Gewichtsteile Wirkstoff der Formeln (II) und/oder (HI) entfallen. 

3. Herbizide, synergistische Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auf 1 Gewichtsteil 
30 Wirkstoff der Formel (I) 0,01 bis 100 Qewichtsteile Wirkstoff der Formeln (II) und/oder (HI) entf alien. 

4. Herbizide, synergistische Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auf 1 Gewichtsteil 
Wirkstoff der Formel (I) <U bis 30 Gewichtsteile Wirkstoff der Formeln 01) und/oder (ID) entfallen. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Unkraut, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Wirkstoffkombination 
gemaB Anspruchen 1 bis 4 auf Unkraut oder seinen Lebensraum einwirken laBt 

35 6. Verwendung von Wirkstoffkombinationen gemaB Anspruchen 1 bis 4 zur Bekampfung von Unkraut 

7. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Wirkstoffkom- 
bination gemaB den Anspruchen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt 



45 



50 



55 



60 



65 
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